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INTRODUCERE 

Energia şi mediul reprezintă două mari preocupări ale societăţii noastre moderne. Astăzi, mai 
mult de 85% [1] din energia necesară în întreaga lume este acoperită din combustibilii fosili. 
Producerea, procesarea şi transportul combustibililor fosili [2] au avut un impact considerabil 
asupra mediului înconjurător. Astfel, în prezent [3], omenirea se confruntă cu două mari 
probleme: epuizarea resurselor de hidrocarburi, agravată de cererea continuă de energie şi 
perspectivele sumbre ale schimbărilor climatice globale cauzate de cantităţile uriaşe de emisii 
de bioxid de carbon (CO2), provocate de arderea combustibililor fosili [4].  

În prezent, există multe opţiuni privind energia viitorului [6-8]: fisiune nucleară, energia 
mareelor, a vântului, a apei, energia solară şi fuziunea nucleară. Fuziunea nucleară prezintă  
avantaje importante în contextul încălzirii globale. Cu toate acestea cel mai important aspect 
rămâne, totuşi, randamentul unei reacţii nucleare de fuziune, acesta fiind superior tuturor 
celorlalte tipuri de reacție puse în practică până acum de civilizaţia umană [8]. 

Un element comun al tuturor opţiunilor privind energia viitorului [10-12] este hidrogenul. 
Numit “principalul vector energetic al viitorului”, hidrogenul este implicat mai mult sau mai 
puţin în toate aceste noi tehnologii, iar utilizarea hidrogenului ca sursă de energie [12] are 
avantajul eliminării emisiilor nocive şi ca urmare folosirea hidrogenului ar putea rezolva, în 
principiu, problema globală a efectului de seră [11]. 

Deşi există o viziune asupra economiei hidrogenului [19], producerea, stocarea şi utilizarea 
hidrogenului nu este o sarcină simplu rezolvabilă. Pe de altă parte, implicaţiile secundare pe 
care „economia hidrogenului” le-ar putea avea, pe termen lung, asupra societăţii sunt încă 
imprevizibile. Putem spune că primii paşi către viitorul economic al hidrogenului s-au 
efectuat, dar activitatea de cercetare-dezvoltare este doar la punctul de start. 

Modul de stocare a hidrogenului reprezintă un element cheie în asigurarea unei economii 
bazate pe hidrogen. Cercetările privind stocarea hidrogenului sunt concentrate, la ora actuală, 
către tehnologiile necesare pentru a îmbunătăți volumul, greutatea și costul sistemelor de 
stocare, precum și de a dezvolta noi tehnologii. Pe lângă sistemele de stocare tradiționale 
(stocare în stare lichidă și stocare în stare gazoasă), există la ora actuală un interes deosebit 
pentru alte tipuri de stocare, cum ar fi stocarea în materiale solide [14-17]. 

Teza de doctorat “Contribuţii la studiul interacţiunii hidrogenului cu compuşi ai uraniului 
metalic sărăcit cu aplicabilitate în energetica nucleară” a avut ca obiectiv efectuarea de 
studii şi cercetări experimentale privind obţinerea de noi materiale de stocare a hidrogenului. 
Din multitudinea de compuşi care ar putea îndeplini rolul de material de stocare, în studiile 
experimentale, au fost utilizate aliaje ale uraniului metalic sărăcit, materiale cu proprietăţi 
remarcabile în stocarea izotopilor de hidrogen. Uraniul metalic sărăcit, intens studiat ca 
material de stocare a tritiului rezultat din detritierea apei grele a reactorilor de tip CANDU, 
este caracterizat de proprietăţi de absorbţie/desorbţie excelente. Totuşi, hidrura de uraniu UH3 
se prezintă sub formă de pulbere foarte fină care este piroforică şi radioactivă. Plecând de la 
aceste limitări, s-a demonstrat că proprietăţile de stocare a hidrogenului în uraniu metalic 
sărăcit pot fi îmbunătățite prin alierea acestuia cu alte elemente, iar aliajele pe bază de uraniu 
metalic sărăcit au capacitatea de a elimina, total sau parţial, dificultăţile întâmpinate prin 
folosirea uraniului ca material de stocare. 

Lucrarea cuprinde două părţi şi este organizată în șase capitole ce prezintă cercetările 
efectuate și rezultatele acestora, o secțiune introductivă și o secțiune de concluzii generale.  

În PARTEA I a lucrării sunt cuprinse capitolele 1 şi 2. Aceste capitole prezintă o sinteză a 
principalelor studii publicate în literatură referitoare la noţiunile fundamentale privind 
stocarea izotopilor de hidrogen, în special, stocarea sub formă de hidrură metalică, 
prezentarea stadiului actual al cercetărilor în domeniul obţinerii şi hidrurării compuşilor 
intermetalici ai uraniului metalic sărăcit, precum şi obiectivele urmărite în prezenta lucrare. 

În PARTEA II a lucrării sunt cuprinse capitolele 3, 4, 5 şi 6. Acestea se constituie din 
contribuţiile originale care se regăsesc în tema tezei şi care au rezultat din cercetările 
experimentale proprii privind aplicarea unor procedee originale de sinteză a aliajelor pe bază 
de uraniu metalic sărăcit, urmate de caracterizarea materialelor obţinute şi studiul interacţiunii 
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acestora cu hidrogenul. Prin prisma documentării teoretice din primele două capitole, în 
această parte a lucrării mai sunt prezentate materialele utilizate, echipamentele folosite şi 
tehnicile de analiză alese în cercetările experimentale. Descrierea programului experimental şi 
prezentarea rezultatelor experimentale sunt organizate pe capitole, după cum urmează: 

Capitolul III - MATERIALE ŞI TEHNICI EXPERIMENTALE, prezintă programul 
experimental stabilit pentru atingerea acestor obiective. În această etapă, planul de cercetare s-
a bazat pe testarea unor materiale, cu proprietăti remarcabile în absorbția hidrogenului. Tot în 
acest capitol sunt prezentate, prin prisma documentării teoretice din primele două capitole, 
materialele utilizate, echipamentele folosite şi tehnicile de analiză alese în cercetările 
experimentale. 

Capitolul IV - CERCETĂRI EXPERIMENTALE PRIVIND OBŢINEREA, 
CARACTERIZAREA ŞI ABSORBŢIA HIDROGENULUI ÎN COMPUŞI AI SISTEMULUI 
U-Zr, prezintă cercetările experimentale proprii, rezultatele obţinute, interpretarea lor cât şi 
concluziile privind tehnicile abordate în obţinerea şi hidurarea aliajelor sistemului U-Zr cu 
conţinut diferit de Zr. Au fost evaluate influenţa temperaturii, a conţinutului de Zr şi a duratei 
de testare asupra cineticii reacţiei de hidrurare, morfologiei şi compoziţiei de faze a aliajelor 
ternare, U-Zr-H, rezultate prin hidrurare. Capitolul se încheie cu principalele concluzii care 
rezultă din analiza datelor experimentale obţinute. 

Capitolul V - CERCETĂRI EXPERIMENTALE PRIVIND OBŢINEREA, 
CARACTERIZAREA ŞI ABSORBŢIA HIDROGENULUI ÎN COMPUŞI AI SISTEMULUI 
U-Ti, prezintă cercetările experimentale proprii, rezultatele obţinute şi concluziile privind 
tehnicile abordate în obţinerea şi hidrurarea aliajelor sistemului U-Ti. Au fost evaluate 
influenţa temperaturii şi a duratei de testare asupra cineticii reacţiei de hidrurare, morfologiei 
şi compoziţiei de faze a aliajelor ternare U-Ti-H, rezultate prin hidrurare. Capitolul se încheie 
cu principalele concluzii ce rezultă din analiza datelor experimentale obţinute. 

Capitolul VI - CONCLUZII. CONTRIBUŢII ORIGINALE ŞI PERSPECTIVE, prezintă 
concluziile generale asupra rezultatelor cercetărilor cu evidenţierea elementelor de noutate. 
Tot aici sunt sintetizate contribuţiile originale ale autoarei la elaborarea şi derularea 
programului experimental care a stat la baza acestei lucrări de doctorat, precum şi 
posibilităţile de continuare a cercetării în domeniul respectiv. 

Teza se încheie cu referinţe bibliografice care cuprind titlurile de lucrări din literatura de 
specialitate, lucrări prezentate la manifestări ştiinţifice sau publicate în reviste de specialitate.  

Tema tezei este încadrată într-un domeniu de mare actualitate la ora actuală: stocarea 
izotopilor de hidrogen, domeniu ce se înscrie pe linia priorităţilor de cercetare naţională şi 
internaţională. Această afirmaţie are la bază un vast program de cercetare în care sunt 
angrenate state şi organisme internaţionale care susţin cercetările în acest domeniu. 
Cercetările din cadrul tezei au urmărit două direcţii de studiu: obţinerea aliajelor sistemelor U-
Zr şi U-Ti şi determinarea proprietăţilor de absorbţie a hidrogenului în aliajele sistemelor U-
Zr şi U-Ti, astfel că obiectivele derivate ale tezei sunt următoarele: obţinerea aliajelor U-xZr 
prin metoda metalurgiei pulberilor şi caracterizarea acestora; obţinerea aliajelor U-Ti prin 
metoda topirii în atmosferă de gaz inert şi caracterizarea acestora; interacţiunea hidrogenului 
cu aliajele sintetizate în scopul determinării influenţei concentraţiei elementului de aliere şi a 
temperaturii asupra cineticii reacţiei de hidrurare, a morfologiei şi a compoziţiei fazale; 
validarea rezultatelor obţinute prin comparare cu rezultatele prezentate în literatură. 

1. CAPITOLUL I - Noţiuni fundamentale privind stocarea izotopilor de hidrogen 

Acest capitol prezintă o sinteză a principalelor metode de stocare a hidrogenului (comprimare 
la presiune constantă, stocare sub formă lichidă şi stocare în formă solidă) evidenţiind 
avantajele şi limitarile aplicative, respectiv functionale. Din cele trei metode principale de 
stocare a hidrogenului, stocarea în fomă solidă (hidrurile metalice, în special) a atras cea mai 
mare atenție la ora actuală, bazându-se pe faptul că multe sisteme metalice și intermetalice 
absorb reversibil cantități mari de hidrogen.  

Hidrurile metalice au fost descoperite în anul 1866 [31], iar după aproape 100 de ani de la 
descoperire, interacţiunea hidrogenului cu compușii intermetalici a fost studiată de catre 
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Libowitz [32] folosind aliajul ZrNi şi deschizând astfel posibilitatea folosirii hidrurilor 
metalice în stocarea hidrogenului.  

Mecanismul de formare a hidrurilor metalice implică multe procese și are un grad înalt de 
complexitate. Metalele sau compuşii intermetalici pot absorbi hidrogen în funcţie de energia 
şi de tipul legăturii sistemului metal-hidrogen, iar reacţia de formare a hidrurilor metalice 
poate fi exprimată prin următoarea relaţie: 

  QsMHgH
x

sM x  )(
2

)( 2               (1.2) 

unde: M este metalul sau compusul intermetalic ca soluție solidă, MHx este hidrura metalică, 
x este raportul atomic H/M, iar Q este cantitatea de căldură eliberată în timpul reacției de 
hidrurare.  

Cinetica reacţiei de formare a hidrurilor metalice este diferită de alte reacţii gaz-solid, 
existând trăsături specifice reacţiei de hidrurare cum ar fi difuzivitatea hidrogenului în rețeaua 
cristalină a materialului de stocare și dezintegrarea fizică a materialului la fiecare stadiu al 
reacției. Astfel, formarea unei hidruri metalice poate fi divizată în urmatoarele reacții 
elementare [6] sau etape de hidrurare, după cum urmează:  

 Adsorbția fizică a moleculelor de hidrogen la suprafața metalului; 
 Chemosorbţia și disocierea moleculelor de hidrogen; 
 Penetrarea suprafeţei metalului de catre atomii de H și formarea soluției solide ; 
 Difuzia atomilor de hidrogen prin stratul de soluție solidă; 
 Formarea hidrurii. 

Un număr foarte mare de compuşi intermetalici au fost studiaţi ca materiale de stocare, dar cu 
toate acestea, evoluția acestor materiale într-un sistem de stocare pe deplin funcțional, încă 
necesită mulți ani de cercetare și dezvoltare. Existenţa unor materiale de stocare cu capacitate 
mare de absorbţie a hidrogenului, corelată cu o cinetică de absorbţie/desorbţie bună face 
posibilă folosirea acestei metode. 

Acest capitol se incheie prin formularea unor concluzii pe baza cărora au fost stabilite 
direcţiile de cercetare abordate în programul experimental. 

2. CAPITOLUL II - ASPECTE PRIVIND CERCETĂRILE REALIZATE ÎN SENSUL 

CARACTERIZĂRII PROPRIETĂŢILOR DE ABSORBŢIE A HIDROGENULUI ÎN 

ALIAJELE U-Zr ŞI U-Ti 

În acest capitol este prezentat un studiu raportat la stadiul actual al cercetarilor la nivel 
mondial privind proprietățile de absorbţie a hidrogenului în aliaje ale sistemului U-Zr şi U-Ti, 
materiale investigate în această teză. Studiile teoretice referitoare la stadiul actual al 
cercetărilor privind materialele de stocare au relatat faptul că aliajele pe bază de uraniu 
metalic sărăcit au capacitatea de a elimina, total sau parţial, dificultăţile întâmpinate prin 
folosirea uraniului ca material de stocare. Elementele de aliere prezintă numeroase facilităţi de 
modificare a structurii şi proprietăţilor uraniului. Acestea sunt posibile datorită transformărilor 
în stare solidă, prezente în diagramele de fază şi sunt legate de două aspecte majore: 
modificările alotropice şi variaţiile solubilitaţii elementelor de aliere cu temperatura.  

Studiile experimentale efectuate de numeroşi autori [58, 61, 62, 76, 77] au demonstrat că în 
timpul procesului de absorbţie a hidrogenului, aliajele sistemelor U-Zr şi U-Ti se descompun 
în UH3 şi ZrHx (x<2), respectiv UH3 şi UTi2Hx (x<5). Deoarece presiunea de echilibru a fazei 
ZrHx, este scăzută, capacitatea de hidrurare a aliajului U-Zr este dependentă de cantitatea de 
U din aliaj şi de temperatura la care are loc hidrurarea. În cazul sistemului U-Ti formarea 
fazei ternare UTi2Hx reduce mai putin capacitatea de hidrurare după un numar de cicluri de 
absorbţie/desorbţie. În ceea ce priveşte fenomenul de pulverizare, care apare în timpul 
hidrurării uraniului metalic sărăcit, s-a constatat că acesta se reduce odată cu creşterea 
conţinutului de element de aliere. Tabelul 2.3 [78] prezintă capacitatea de absorbţie a 
sistemelor U-Zr şi U-Ti, după un anumit număr de cicluri de procese chimice de 
absorbţie/desorbţie a hidrogenului. 
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Tabel 2.3: Capacitatea de absorbţie a hidrogenului în aliaje ale sistemului U-Zr şi U-Ti [78] 

Aliaj Capacitate [H]/[UMx] Pulverizare 

Maxim Reîncărcare  particule (m) Numărul de cicli  

U 3.0 3.0 20-30 2-3 

UZr1/2 4.0 3.0 -
b 

19.5 

UZr 5.0 2.7 100 11.0 

UZr2 6.5 1-3 1-400 12.5 

UTi1/2 3.7 2.7-3.7
a 

-
b 

13.0 

UTi 5.0 2.3-4.5
a 

-
b 

14.5 

UTi2 7.0 1.2-5.5 1-10 12.0 

a-capacitate înaltă de stocare; 
b-pulbere fină, exceptând o cantitate mică de particule. 

Perspectiva de a folosi aceste aliaje ca materiale de stocare este motivată de numărul 
semificativ de cercetări asupra acestor sisteme. Rezultatele obţinute sugerează că această 
abordare are un rol important în creşterea numărului de materiale folosite în stocarea 
hidrogenului. Totodată, este important de remarcat faptul că proprietăţile de absorbţie depind 
în mare măsură de concentraţia elementului de aliere, de parametrii experimentali utilizaţi şi 
de metoda utilizată. 

Aliajele uraniului metalic sărăcit au fost studiate intens şi din punct de vedere al 
comportamentului structural, morfologic şi compoziţional, înainte şi după absorbţia 
hidrogenului. Stadiul actual al cercetărilor, prezentat în acest capitol, evidenţiază faptul că 
odată cu creşterea concentraţiei elementului de aliere sunt limitate fenomenele de pulverizare 
şi piroforicitate. Mai mult decât atât, s-a observat că aliajele sistemului U-Ti conţin hidrură 
ternară, comparativ cu aliajele sistemului U-Zr unde hidrura ternară este considerată a fi o 
mixtură între hidrura de uraniu şi hidrura de zirconiu sau între hidrura unui element şi celălalt 
element. Totodată, este important de remarcat faptul că proprietăţile de absorbţie sunt 
influenţate de metodele utilizate în obţinerea şi hidurarea acestor materiale. 

3. Capitolul III - MATERIALE ŞI TEHNICI EXPERIMENTALE 

Prezentul capitol furnizează o descriere completă a materialelor, echipamentelor şi tehnicilor 
de caracterizare utilizate în acest studiu. 

3.2. Materiale studiate 

Materialele investigate în această lucrare sunt aliaje ale uraniului metalic sărăcit: aliaje ale 
sistemului U-Zr cu concentraţii diferite de Zr şi aliaje ale sistemului U-Ti. Pentru elaborarea 
aliajelor U-Zr şi U-Ti s-au utilizat următoarele materii prime: 

 Zirconiu, puritate 99.679%;  
 Uraniu metalic sărăcit U

238
(0.72%U

235
), puritate 99.956%; 

 Pulbere de titan furnizată de Alfa Aesar GmbH&Co KG, Karlsruhe, puritate 99.9%. 

3.3. Programul experimental 

Programul experimental desfăşurat s-a focalizat pe două direcţii de studiu: un studiu 
experimental corespunzător obţinerii/caracterizării aliajelor şi un studiu experimental 
corespunzător determinării proprietăţilor de absorbţie a hidrogenului în aliajele sistemelor U-
Zr şi U-Ti. Programul experimental privind studiul proprietăţilor de absorbţie a hidrogenului 
s-a realizat cu ajutorul termoanalizorului SETARAM prin analize termogravimetrice (TG), la 
presiune constantă şi este prezentat în Tabelul 3.9. Acesta a urmărit, în principal, să evalueze 
cineticile reacţiilor de hidrurare izotermă şi influenţa anumitor parametri de testare asupra 
acestora. Pentru determinarea cineticii reacţiilor de hidrurare în loc de câştigul de masă s-a 
preferat folosirea gradului de conversie (fracţia reactantă) al reacţiei. Astfel, s-a evaluat 
influenţa temperaturii, influenţa conţinutului elementelor de aliere şi a duratei de expunere 
asupra curbelor cinetice. În plus, au fost obţinute date deosebit de importante privind aspectul 
morfologic şi compoziţia fazală a compuşilor rezultaţi, date care au fost utilizate pentru 
evaluarea influenţei parametrilor de testare asupra acestora. Prin cercetările efectuate am 
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urmărit să aduc contribuţii originale şi informaţii noi privind absorbţia hidrogenului în aliaje 
ale uraniului metalic sărăcit. 

Tabel 3.9: Teste de hidrurare efectuate asupra aliajelor studiate 

 

3.4. Sinteza materialelor utilizate 

Metoda metalurgiei pulberilor a fost utilizată în sinteza aliajelor U-xZr cu concentraţii diferite 
de Zr. Principalele etape ale fluxului tehnologic sunt prezentate în Figura 3.14 [105]. 

  

 

 

 

 

Figura 3.14: Schema fluxului de obţinere a aliajelor U-Zr prin metalurgia pulberilor 
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Metoda topirii în atmosferă de gaz inert a fost utilizată în sinteza aliajelor U-Ti. Topirea 
materiilor prime, în scopul obţinerii aliajelor U-Ti, s-a realizat în două moduri: cu ajutorul 
cuptorului de sinterizare tip Degussa VSL 10/18 şi cu ajutorul Termoanalizorului SETSYS 
EVOLUTION 24 (SETARAM), în varianta cuplării analizelor termogravimetrice cu analizele 
termice diferenţiale (TG-DTA).  
Aliajele obţinute prin aceste metode sunt prezentate în Tabelul 3.8  

Tabel 3.8: Aliajele U-Zr şi U-Ti studiate 

Metoda de obţinere: metalurgia pulberilor 

Aliaje U-Zr mU,[g] Conţinut U, [wt.%] Conţinut Zr, [wt.%] 

 

 

U-xZr 

U-11Zr 148.452 89 11 

U-25Zr 124.875 75 25 

U-35Zr 107.315 65 35 

U-55Zr 80.428 45 55 

U-70Zr 48.690 30 70 

Metoda de obţinere: topire în atmosferă de gaz inert 

Aliaje U-Ti mU, [g] Conţinut U, [wt.%] Conţinut Ti, [wt.%] 

U-Ti U-Ti-(1)* 15.0854 86.50 12.50 

U-Ti-(2)* 8.85765 83.34 16.66 

    (1)*- cuptor cu inducţie 

    (2)*-Analize simultane TG şi DTA, în termoanalizorul SETARAM 

3.5. Aparatura utilizată 

Pentru realizarea părţii experimentale s-au utilizat următoarele instalaţii, prezentate în 
Figura 3.19 şi Figura 3.20 : 

1. Lanţul de boxe, necesar elaborării aliajelor sistemului U-Zr; 
2. Cuptor cu inducţie Degussa VSL 10/18, necesar elaborării aliajelor U-Ti-(1); 
3. Termoanalizorul SETSYS EVOLUTION-24 (SETARAM, Franţa) necesar elaborării 

aliajelor sistemului U-Ti-(2) şi efectuării testelor de absorbţie a hidogenului. 

 

  

Figura 3.19: Schema lanţuil de boxe cu circulaţie de 
Ar [105] 

Figura 3.20: Cuptor Degussa, schema de 
principiu 

3.7. Tehnici de caracterizare 

Tehnicile de analiză şi echipamentele utilizate pentru caracterizarea materialelor 
realizate în cercetările experimentale au fost următoarele: 

1. Difracţia de raze X (XRD) pentru structura cristalină, efectuată utilizând 
difractometrul DIFRACTOMETRUL X’PERT PRO MPD-PANALYTICAL; 

2. Analiza termică (ATD, ATG, DSC) pentru transformările fizico-chimice ce au loc în 
timpul încălzirii şi pentru testele de absorbţie a hidrogenului, efectuată cu 
termoanalizorul SETSYS EVOLUTION-24 (SETARAM, Franţa); 

3. Microscopia electronică cu baleiaj (SEM) cuplată cu spectroscopie de raze X pentru 
morfologia şi compoziţia chimică, utilizând un microscop electronic cu baleiaj model 
TESCAN VEGA II LMU. 
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4. Capitolul IV. CERCETĂRI EXPERIMENTALE PRIVIND OBŢINEREA, 
CARACTERIZAREA ŞI ABSORBŢIA HIDROGENULUI ÎN COMPUŞI AI 
SISTEMULUI U-Zr 

În acest capitol sunt prezentate şi discutate diferenţele privind structura şi morfologia aliajelor 
U-xZr urmate de determinarea influenţei acestora asupra proprietăţilor de absorbţie a 
hidrogenului în aceste aliaje.  

4.2. Caracterizarea aliajelor U-Zr 

Aliajele U-xZr elaborate prin metoda metalurgiei pulberilor au fost caracterizate astfel: 
 măsurări de determinare a densităţii; 
 masurări calorimetrice de determinare a transformărilor de fază; 
 difracţie de raze X pentru structura cristalină; 
 microscopie electronică cuplată cu spectroscopie de raze X. 

Urmărind modul de variaţie a densităţii în funcţie de conţinutul de Zr s-a observat că 
densitatea aliajelor sistemului U-Zr scade odată cu creşterea conţinutului de Zr. De asemenea, 
s-a constatat că prezenţa Zr are rolul de modificator în reţeaua cristalină. Dependenţa 
densităţii de conţinutul de Zr nu este liniară fapt care sugerează producerea unor modificări 
structurale în matricea metalului gazdă. 

Analiza calitativă de fază a aliajelor U-xZr a fost evaluată prin difracţie de raze X. Aceasta a 
permis determinarea evoluţiei compoziţionale a pulberilor de U și Zr în timpul procesului de 
aliere. În Figura 4.9 am prezentat o comparaţie a spectrelor de difracţie ale aliajelor 
investigate, iar din analiza de fază calitativă se observă prezenţa fazei -UZr2, un compus al 
uraniului și zirconiului cu rețea hexagonală. 

 

 
Figura 4.9: Prezentarea comparativă a spectrelor de difracţie de raze X  

Spectrele sunt caracterizate de vârfuri de difracţie ce scot în evidenţă compoziţia de fază. Faza 
-UZr2 este dominantă în aliajele U-25Zr, U-35Zr şi U-55Zr. Diferenţele în abundenţa de fază 
sunt legate de concentraţiile diferite de Zr, de numărul atomic al elementelor aliate, dar şi de 
diferenţa de raze atomice a celor doua elemente, U şi Zr. Din analiza spectrelor se pot observa 
maxime de difracţie la acelaşi unghi, diferite ca intensitate, ceea ce confirmă o diferenţă de 
ordin cantitativ a fazelor formate. 
Aspectele morfologice ale probelor din aliaje U-xZr, obţinute prin metalurgia pulberilor, au 
fost determinate prin microscopie electronică de baleiaj şi prezentate în Figura 4.10. Din 
analiza imaginilor prezentate se observă structura (matricea) probelor după sinterizare. Toate 
aliajele prezintă o structură eterogenă, cu interdifuzii între cei doi constituenţi, dar şi prezenţa 
unor faze secundare care scot în evidenţă U şi Zr, lucru confirmat şi de spectrele de difracţie 
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de raze X . Regiunile de tonalitate gri deschis au fost asociate fazei -UZr2, regiunile de 
tonalitate gri închis au fost asociate fazelor bogate în Zr, iar regiunile deschise au fost asociate 
fazelor bogate în U. De asemenea, s-au depistat regiuni care conţin pori. Prezenţa porilor este 
asociată condiţiilor de presare a pulberilor sau prezenţei unor cantităţi mici de H care nu a fost 
eliminat în totalitate în timpul procesului de sinterizare [121]. 

 
Figura 4.10: Prezentare comparativă - imagini de electroni retroîmprăştiaţi, aliaje U-xZr 

Diferenţa microstructurală privind aliajele U-xZr a fost pusă în evidenţă prin imagini de 
electroni retroimpraştiaţi. Prin compararea acestor imagini s-a constatat că aliajele U-11Zr şi 
U-70Zr conţin doua faze microstructurale, identificate în cantităţi variabile. În aliajele U-
25Zr, U-35Zr si U-55Zr avem trei faze microstructurale identificate. Diferenţa este dată de 
prezenţa fazei -UZr2 care în aliajul U-11Zr şi U-70Zr se găseşte sub formă de compus UZr 
cu diferite stoichiometri. Compoziţia diferită este dată de concentraţia diferită de element de 
aliere. 

4.3. Interacţiunea hidrogenului cu aliaje ale sistemului U-xZr 

În acest subcapitol sunt prezentate rezultatele obţinute în urma testelor de hidrurare a aliajelor 
sistemului U-Zr, utilizând metoda termogravimetrică, la presiune constantă. S-a utilizat 
termoanalizorul Setsys Evolution 24, în varianta TG, urmărindu-se un control cât mai riguros 
al concentraţiei de hidrogen absorbit, prin monitorizarea continuă a creşterilor de masă.  

Programul de măsurători elaborat a avut în vedere determinarea mecanismului de hidrurare, a 
capacitătii de absorbţie şi a energiei de activare necesară absorbţiei hidrogenului în aliajele U-
xZr în următoarele condiţii:  

- cinetica de absorbţie a hidrogenului în aliaje cu concentraţii diferite de Zr în condiţii 
izoterme, aceeaşi durată de tratament, temperatura 350C; 

- cinetica de absorbţie a hidrogenului în aliajul U-55Zr în condiţii izoterme, aceeaşi 
durată de tratament, temperaturi cuprinse în intervalul 350÷600C. 

4.3.2 Interacţiunea hidrogenului cu aliajele U-xZr, cu conţinut diferit de Zr 

În Figura 4.42 este prezentată evoluţia absorbţiei hidrogenului în toate aliajele investigate. 
Curbele TG prezintă schimbări de masă şi scot în evidență creșterea masei probelor. 
Modificările distincte care apar în timpul procesului de absorbţie a hidrogenului devin vizibile 
folosind derivata termogravimetrică (dm/dt).  
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Figura 4.42: Absorbţia hidrogenului în aliajele U-xZr şi în U, la 350C 

Analizând curbele termogravimetrice observăm că probele îmbogăţite în U (U-11Zr, U-25Zr 
şi U-35Zr) prezintă două domenii distincte pe curbele de variaţie a masei. Primul domeniu 
reprezintă o iniţializare a procesului de hidrurare, după o lege liniară urmată de o hidrurare 
după o lege parabolică. Proba U-55Zr, îmbogăţită în U, prezintă trei domenii de hidrurare: 
iniţializarea hidrurii după o lege liniară, urmată de o hidrurare după o lege sigmoidă şi apoi o 
hidrurare după o lege parabolică. 

Capacitatea de hidrurare, reprezentată de raportul x=H/(U+Zr), a fost determinată prin 
cântarirea masei probelor analizate, înainte şi după hidrurare. Conform datelor din literatura 
de specialitate [78] aliajele sistemului U-Zr conţin după absorbţia hidrogenului UH3 şi ZrHx 
(x<2) şi pot atinge o capacitate de hidrurare x=6.5. Plecând de la variaţia masică obţinută s-a 
determinat capacitatea de hidurare pentru fiecare aliaj. Valorile obţinute sunt prezentate în 
Tabelul 4.24. 

Tabelul 4.24: Capacitatea de hidrurare şi valoarea maximă a factorului de conversie, aliaje U-xZr  

 aliaj mi, [g] max H/(U+Zr) 

U-11Zr 1.1443 0.8609 5.13 

U-25Zr 0.32318 0.9713 5.89 

U-35Zr 0.72406 0.9374 6.32 

U-55Zr 0.70960 0.9619 6.14 

U-70Zr  0.85394 0.8174 1.59 
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Pentru a studia efectul absorbţiei hidrogenului asupra morfologiei probelor, aliajele U-xZr 
hidrurate la 350C, timp de 24 ore, au fost investigate prin microscopie electronică de baleiaj, 
modul SE. Evoluţia morfologiei probelor este prezentată în Figurile 4.49÷4.52. Imaginile 
obţinute prezintă diferenţe semnificative. Acest lucru este posibil din cauza concentraţiei de 
Zr care produce interacţii diferite cu hidrogenul conducând la niveluri diferite de stres intern.  

 

 

 
Figura 4.49: Aspecte morfologice ale aliajului U-

11Zr hidrurat la 350C, 24 ore 
Figura 4.50: Aspecte morfologice ale aliajului U-

25Zr hidrurat la 350C, 24 ore 

  

Figura4.51: Aspecte morfologice ale aliajului U-
35Z, hidrurat la 350C, 24 ore 

Figura 4.52: Aspecte morfologice ale aliajului U-
55Zr, hidrurat la 350C, 24 ore 

Aliajele U-35Zr, U-55Zr și U-70Zr. nu s-au dezintegrat după absorbţia hidrogenului, dar 
prezintă fisuri secundare în toate direcţiile. Fisurile sugerează prezenţa tensiunilor în reaţeaua 
cristalină. Acestea sunt mai largi în interiorul regiunilor inchise, care reprezintă un compus al 
U cu Zr cu număr atomic mai mic decât restul matricei. Prin analiza morfologică a probelor 
hidrurate a fost pus în evidenţă faptul demonstrat de literatura de specialitate [78] că 
dezintegrarea scade odată cu creşterea conţinutului de Zr. 

4.3.3 Interacţiunea hidrogenului cu aliajul U-55Zr la temperaturi diferite 

Evoluţia absorbţiei hidrogenului în aliajul U-55Zr a fost continuu înregistrată pentru toate 
temperaturile de testare, iar creşteri de masă semnificative au fost observate pentru fiecare 
probă. Curbele TG, prezentate în Figura 4.56, scot în evidenţă creșterea masei probelor, iar 
modificările ce apar în timpul procesului de absorbţie a hidrogenului devin vizibile folosind 
derivata termogravimetrică (dm/dt).  

Din analiza curbelor termogravimetrice se observă faptul că masa probelor creşte liniar cu 
timpul, pe domenii cu pante diferite, iar în final probele tind să ajungă la starea de ehilibru 
când viteza de absorbţie a hidrogenului este mai lentă. Se observă clar existenţa mai multor 
etape de hidrurare, în care procesul de absorbţie a hidrogenului se desfăsoară după o lege 
liniară. Numărul etapelor de hidrurare este diferit pentru fiecare temperatură de testare, iar 
apariţia etapelor de hidrurare este legată de mai mulţi factori începând cu starea suprafeţei şi 
parametrii experimentali. Alegerea domeniilor pentru fiecare etapă de hidrurare se bazează pe 
cea mai bună analiză de liniarizare a domeniilor respective. Intervalele vor fi astfel alese încât 
coeficientul de determinare R

2
 să fie cât mai mare [6]. 
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Figura 4.56: Curbele de absorbţie a hidrogenului în U-55Zr, la temperaturi diferite 

Tabelul 4.27 prezintă capacitatea de absorbţie a hidrogenului în aliajul U-55Zr, testat la 4 
temperaturi diferite. Capacitatea de hidrurare, dată de raportul atomic x=H/(U+Zr) a fost 
determinată prin cântărirea masei probelor înainte şi după absorţia hidrogenului. Pentru 
determinarea capacităţii de hidrurare s-a ţinut cont de la structura iniţială a aliajului şi de 
faptul că la temperaturi peste 400C uraniul nu absoarbe hidrogen.  

Tabelul 4.27:Capacitatea de absorbţie a H în aliajul U-55Zr la toate temperaturile de testare 

Proba 

 

miniţialã  

(g) 
m(mg) Tizoterma(

0
C) Capacitatea de hidrurare [H/U+Zr] 

[H/U+Zr] [H/Zr] [H/U+Zr] - Etapa II 

UZr-55Zr-1 0.70960 27.170 350 6.14 - 5.79 

UZr-55Zr-2 1.69640 23.266 400 4.17 2.24? 4.03 

UZr-55Zr-3 1.59177 20.082 500 4.11 2.10? 3.65 

UZr-55Zr-4 2.09979 23.182 600 3.60 1.84 3.10 

Pentru probele hidrurate la 400, 500 şi 600C s-a determinat capacitatea de hidrurare, 
considerând că se hidrurează numai Zr. Cantitatea maximă de hidrogen absorbit pentru fiecare 
probă, a fost următoarea: H/M=2.240 la 400C, H/M=2.068 la 500C şi H/M=1.841 la 600C. 
În conformitate cu diagrama de fază a sistemului Zr-H [73], hidrura de Zr are raportul maxim 
de hidrurare 2, ceea ce nu este în concordanţă cu datele obţinute. 

Rezultatele obţinute din analiza calitativă de fază, utilizând difracţia de raze X, pentru probele 
analizate sunt prezentate în Figurile 4.63. Analiza spectrelor de difracție a fost realizată cu 
ajutorul programului X’Pert High Score Plus, iar compușii au fost identificați cu ajutorul 
băncii de date ICDD PDF 4+. Acestea sunt caracterizate de vârfuri de difracţie largi care scot 
în evidenţă compoziţia cristalografică şi arată existenţa unor deviaţii semificative în reţeaua 
structurală a aliajului, deviaţii produse de concentraţiile diferite de hidrogen absorbit. Din 
analiza spectrelor de difracţie se pote constata că toate probele hidrurate au în compoziţie mai 
multe faze, iar temperatura de hidrurare influenţează atât tipul cât şi cantitatea de compuşi de 
fază formaţi. Fazele de hidrură evidenţiate prin analizele de difracţie sunt UHx şi ZrHx, cu 
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diferite stoichiometri. Acestea apar împreună numai la 350C. Peste această temperatură 
apare numai ZrHx. Mai trebuie menţionat faptul că la toate temperaturile de hidrurare au fost 
identificate maxime de difracţie necunoscute, acestea fiind atribuite formării unei hidruri 
ternare. Şi totuşi, o hidrură ternară nu a fost identificată. Apariţia unei hidruri ternare este 
justificată de cantitatea de hidrogen absorbită, aceasta fiind mai mare decât cantitatea de 
hidrogen absorbită de oricare element din componenţa aliajului. 

 
Figura 4.63: Suprapunerea spectrelor de difracţie pentru aliajul U-55Zr după absorbţia 

hidrogenului 

4.4. Determinarea stabilităţii termice a sistemului U-55Zr-H 

Sistemul U-55Zr-H prezintă o mare importanţă în energetica nucleară, acesta fiind parte 
integrată a elementului combustibil nuclear folosit în reactorii experimentali de tip TRIGA 
[132, 133], iar complexitatea fenomenelor asociate funcţionării elementelor combustibile în 
reactor derivă, în primul rând, din proprietăţile fizice specifice materialului combustibil. 

Testele efectuate au constat în supunerea probelor U-55Zr-H la 100 cicluri termice de 
încălzire/răcire în intervalul de temperatută 500÷750C. Prin acest experiment am urmărit 
determinarea capacităţii matricii de ZrH1.6 de a se acomoda variaţiilor de volum datorită 
dilatării anizotropice a uraniului. Am efectuat 100 cicluri de încălzire/răcire, prezentaţi în 
Figura 4.66, iar în Figura 4.67, am arătat variaţiile de masă ale probei, variaţii asociate 
eliberării hidrogenului în timpul procesului de încălzire.  

  
Figura 4.66: Variaţia temperaturii 100 cicluri 
termice de încălzire/răcire asupra compusului 

U-ZrH1.6  

Figura 4.67: Variaţia masei după 100 cicluri 
încălzire/răcire în intervalul 500÷750C asupra 

compusului U-ZrH1.6  

Evoluţia morfologiei compusului U-55Zr-H poate fi urmărită în Figurile 4.69 şi 4.70, figuri în 
care sunt prezentate aspectele morfologice ale compusului U-55Zr-H înainte şi după 
efectuarea testelor de încălzire/răcire. Din analiza rezultatelor obţinute, s-a constatat că 
structura probelor înainte şi după efectuarea ciclurilor de încălzire/răcire constă dintr-o fază 
-U dispersată într-o matrice de hidrură de zirconiu (δ-ZrH1.6). Acest fapt confirmă 
capacitatea matricii de ZrH1.6 de a se acomoda variaţiilor de volum datorate dilatărilor 
anizotropice ale uraniului. 
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Figura 4.69: Morfologia compusului U-55Zr-H, 

înainte de ciclurile termice 
Figura 4.70: Morfologia compusului U-55Zr-H, 

după efectuarea a 100 cicluri termice 

 

 

Din analiza spectrelor obţinute s-
au identificat urmatoarele faze: -U cu 
structură ortorombică, -U cu structură 
tetragonală, dar şi ZrH1.63 şi ZrH1.5. 

Această observaţie ne permite să 
afirmăm că în urma testelor de 
încălzire/răcire nu se produc modificări 
substanţiale în structura sistemului U-
55Zr-H. Tot din analiza spectrelor 
obţinute s-a constatat că mai apar mici 
cantităţi de oxid, cum ar fi ZrO2 şi UO2. 
Acest proces nedorit de contaminare cu 
oxigen poate influenţa calitatea 
produsului final, conducând la 
stabilizarea fazei  de hidrură [107]. 

Figura 4.71: Spectrele de difracţie înainte şi după 
aplicarea a 100 cicluri termice de încălzire/răcire  

5. Capitolul V. CERCETĂRI EXPERIMENTALE PRIVIND OBŢINEREA, 

CARACTERIZAREA ŞI ABSORBŢIA HIDROGENULUI ÎN COMPUŞI AI 

SISTEMULUI U-Ti 

În acest capitol sunt prezentate şi discutate rezultatele obţinute în urma efectuării testelor 
experimentale de obţinere, caracterizare şi hidrurare a aliajelor U-Ti. Am evaluat influenţa 
temperaturii de testare asupra proprietăţilor de absorbţie a hidrogenului în aliajele U-Ti. 

5.1. Obţinerea aliajelor U-Ti 

Au fost obţinute două tipuri de aliaje, astfel codificate: U-Ti-(1) şi U-Ti-(2). Aliajul U-Ti-(1) 
a fost obţinut prin topire în atmosferă de He folosind cuptorul DEGUSSA, iar aliajul U-Ti-(2) 
a fost obţinut prin topire în atmosferă de Ar prin analize termice diferenţiale (ATD). 
Compoziţia şi codificarea aliajelor este prezentată în Tabelul 5.1 

Tabel 5.1: Compoziţa nominală a aliajelor U-Ti studiate 

Aliaj U-Ti mU 

[g] 

Conţinut U  Conţinut Ti  

[wt.%] [at.%] [wt.%] [at.%] 

U-Ti-(1)* 15.0834 86.50 53.7 12.50 46.3 

U-Ti-(2)** 8.85761 83.34 49.8 16.66 51.2 

    (1)*Cuptor cu inducţie 
    (2)**Analize simultane TG şi DTA 

 
Figura 5.1: Aliajul sistemului 

U-Ti: a-placute de U, b-aliajul 
U-Ti, c-pulbere de Ti 

5.2. Caracterizarea aliajelor sistemului U-Ti obţinute prin topire în gaz inert 

Aliajele U-Ti au fost caracterizate astfel: 
 masurări calorimetrice de determinare a transformărilor de fază; 
 difracţie de raze X pentru structura cristalină; 
 microscopie electronică cuplată cu spectroscopie de raze X. 
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Figura 5.4-a prezintă transformările de fază în aliajul U-Ti-(1), în încălzire. După cum se 
poate observa, aliajul U-Ti-(1) prezintă o singură transformare de fază în jurul temperaturii de 
900C. Se mai poate observa apariţia unui maxim exoterm în jurul temperaturii de 200C, 
asociat cu apariţia unui compus al uraniului cu oxigenul. Trebuie menţionat faptul că acest 
maxim este prezent şi în proba de U, prezentată în Figura 5.4-b. 

 
a)                                                                                          b) 

Figura 5.4: Transformari de faza: a – aliajul U-Ti-1, b – uraniul metalic 

În Figurile 5.5 şi 5.6 am prezentat spectrele de difracţie ale aliajelor investigate, iar din 
analiza de fază calitativă se observă prezenţa fazei U2Ti cu vârful maxim la 2=37.24. În 
aliajul U-Ti-(2) maximele de difracţie ale compusului U2Ti sunt mult mai slabe. 

 

   

Figura 5.5: Spectrul de difracţie de raze X al 
aliajului U-Ti-(1)- planele cristalografice pentru 

picurile compusului U2Ti 

Figura 5.6: Spectrul de difracţie de raze X al 
aliajului U-Ti-(2) cu 2 pentru maximele 

compusului U2Ti 

Imagini SEM, obţinute prin intermediul detectorului de electroni secundari cu scintilaţie (SE), 
într-o secţiune transversală a aliajului, sunt prezentate în Figura 5.8. Se observă clar existenţa 
unui compus fragil cu o structură eterogenă formată prin interdifuzia incompletă a 
elementelor constituiente. Acest lucru este justificat de lipsa tratamentului de omogenizare. 
Zona reprezentativă din aliajul U-Ti-(1), indică prezenţa a două faze distincte. 

 
Figura 5.8: Imagini de electroni secundari (SE), U-Ti-(1) 

Figura 5.12 prezintă o imagine a microstructurii aliajului U-Ti-(1), în care spectrul de 
fluorescenţă a fost procesat în punctele marcate pe imagine. Tabelul 5.5 prezintă rezultatele 
obţinute pentru compoziţia chimică din fiecare punct analizat. Spectrul, prezentat în Figura 
5.13, a fost procesat cu softul Quantax Esprit 400 cu o metodă automată, fără standarde 
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(PB/ZAF standardless). Gradul de omogenitate al aliajului a fost confirmat de harta 
elementelor, prezentată în Figura 5.14. Din analiza rezultatelor obţinute se poate constata 
existenţa unui aliaj eterogen format din U, Ti şi compusul U2Ti. 

 
Figura 5.12: Imagine BSE; punctele în care s-a 

făcut examinare 
Figura 5.13: Spectrul EDS; punctele în care s-a 

făcut examinare 

  
Figura 5.14: Harta elementelor, aliajul U-Ti-(1) 

Tabel 5.5: Compoziţia chimică în punctele din 
Figura 5.12 

Puncte 

analizate 

P1, 

wt.% 

P2, 

wt.% 

Media, 

wt.% 

Ti 9.36 95.12 73.71 

U 90.58 4.81 47.96 

O 0.00 0.07 0.035 

N 0.04 0.00 0.02 

C 0.02 0.00 0.01 

Total 100 100.00 100 

Conform Tabelului 5.5, regiunile deschise 
conţin o cantitate mare de uraniu, iar cele 
închise conţin o cantitate mare de Ti. Tinând 
cont că în obţinerea aliajului s-a folosit un 
creuzet de grafit se observă apariţia 
impurităţilor: O, N. C, etc. 

5.3. Interacţiunea hidrogenului cu aliaje ale sistemului U-Ti 

În acest subcapitol sunt prezentate rezultatele obţinute în urma testelor de absorbţie a 
hidrogenului în aliajele sistemului U-Ti, utilizând metoda termogravimetrică, la presiune 
constantă. S-a utilizat termoanalizorul Setsys Evolution 24, în varianta TG, urmărindu-se un 
control cât mai riguros al concentraţiei de hidrogen absorbit, prin monitorizarea continuă a 
creşterilor de masă.  

Programul de măsurători elaborat a avut în vedere determinarea mecanismului de 
hidrurare, a capacitătii de absorbţie şi a energiei de activare necesară hidrurării aliajelor U-Ti 
în următoarele condiţii:  

 absorbţia hidrogenului în aliajul U-Ti-(1), metoda izotermă, la temperaturi diferite; 
 absorbţia hidrogenului în aliajul U-Ti-(2), metoda izotermă, la temperaturi diferite. 

5.3.2. Interacţiunea hidrogenului cu aliajul U-Ti-(1) 

Pentru a analiza influenţa temperaturii asupra mecanismului de hidrurare a aliajului U-Ti-(1) 
s-au efectuat teste de hidrurare izotermă, la temperaturi diferite. Temperaturile selectate au 
fost 350, 400, 500 şi 600C. Probele au fost încălzite în argon (20ml/min) pâna la temperatura 
de testare, cu 20C/min, iar după hidrurare au fost răcite la temperatura camerei în condiţii 
similare încălzirii. Date legate de probe şi condiţiile de testare sunt prezentate în Tabelul 5.8. 

Tabelul 5.8: Date privind hidrurarea aliajului U-Ti-(1) la diverse temperaturi 
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Proba Masa iniţială,  

m (g) 

Temperatura, 

T (
0
C) 

Timpul de 

reacţie (h) 

Variaţia masei, 

m (mg) 

UTi-1-(1) 1.37884 350 24 11.961 

UTi-2-(1) 1.44949 400 21 8.2560 

UTi-3-(1) 1.92120 500 96 10.435 

UTi-4-(1) 1.27315 600 48 6.6170 

Evoluţia absorbţiei hidrogenului în aliajul U-Ti-(1) este prezentată în Figura 5.19. Din analiza 
curbelor TG se pot observa creşteri de masă pe toată durata procesului de hidrurare şi o 
comportare diferită a probelor de unde rezultă clar că procesul de hidrurare este influenţat de 
temperatură. Progresul absorbţiei hidrogenului a fost continuu înregistrat pentru toate 
temperaturile de testare. Curbele TG prezintă schimbările de masă şi scot în evidență creșterea 
masei probelor, iar modificările distincte care apar în timpul procesului de absorbţie a 
hidrogenului devin vizibile folosind derivata termogravimetrică (dm/dt). 

 
Figura 5.19: Curbele de absorbţie a hidrogenului în U-Ti-(1) la diferite temperaturi şi derivatele 

termogravimetrice corespunzătoare 

Deoarece probele investigate au masa iniţială diferită, pentru o mai bună comparare a curbelor 
de absorbţie s-a folosit gradul de conversie. La baza determinării factorului de conversie au 
stat datele obţinute privind creşterile de masă. Variaţia factorului de conversie () şi a vitezei 
de reacţie (d/dt) sunt prezentate în Figurile 5.21 şi 5.22.  

  
Figura 5.21: Variaţia factorului de conversie 

corespunzător izotermelor de hidrurare 
Figura 5.22: Variaţia vitezei de reacţie, /dt, 

corespunzătoare izotermelor de hidrurare 
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Cinetica şi mecanismul reacţiei de hidrurare sunt determinate prin liniarizarea variaţiei 
factorului de conversie sau fracţiei reactante,  (t), cu diferite legi de variaţie din care se obţin 
etapele care limitează viteza de reacţie. Din analiza rezultatelor obţinute în Figura 5.22 se 
constată că viteza de reacţie iniţială scade pentru toate temperaturile de testare, având 
valoarea cea mai mică la 500C şi valoarea cea mai mare la 600C. Urmărind evoluţia vitezei 
de reacţie în timp se observă că probele hidrurate la 350, 500 şi 600C au doar două etape de 
hidrurare. Proba hidrurată la 400C indică prezenţa tuturor etapelor de hidrurare.  
Energia de activare necesară desfăşurării procesului de absorbţie a hidrogenului a fost 
calculată prin identificarea constantelor de viteză sau a coeficienţilor cinetici la temperaturile 
la care s-au realizat testele de absorbţie. Pentru evaluarea constantelor de viteză sau a 
coeficienţilor cinetici k, au fost liniarizate curbele experimentale obţinute. Astfel, am dedus 
valoarea coeficienţilor cinetici pentru fiecare temperatură la care a fost realizată hidrurarea. 
Rezultatele obţinute sunt prezentate în Figura 5.25, iar valorile constantelor de viteză sunt 
prezentate în Tabelul 5.9. 

  

Figura 5.25: Variaţia ln(1-) vs. t la toate 
temperaturile de testare, etapa II de hidrurare 

Figura 5.26: Plotarea Arrhenius – ln k(T) vs. 
1/T la toate temperaturile de testare, etapa II 

Dependenţa constantelor de viteză de temperatură este dată de ecuaţia lui Arrhenius care arată 
dependenţa exponenţială a constantei de viteză k de temperatură. Pentru o reacţie a cărei 
cinetică se supune acestei ecuaţii, reprezentarea ln k vs. 1/T oferă o dreaptă, iar panta acestei 
drepte poate fi folosită pentru determinarea energiei de activare. Reprezentările ecuației lui 
Arrhenius ale coeficienţilor cinetici obţinuţi pe porţiunile ascendente ale curbelor de variatie a 
gradului de conversie pentru hidrurările efectuate sunt prezentate în Figura 5.26, iar valoarea 
energiei de activare obţinută este de 28 KJ/mol.  

Tabelul 5.9: Valoarea coeficienţilor cinetici determinaţi 

Proba T 

(C) 

Δmmax 

(mg) 

Domeniul  

(h) 

Coef.cinetic  

kx10
-4

(s
-1

) 

Coeficientul de 

determinare, R
2
 

UTi-1-(1) 350 11.9264 Et. II 0÷15 0.1475 0.999 

UTi-2-(1) 400 8.2563 Et. I 1÷4 0.3597 0.980 

Et. II 5÷15 0.1941 0.993 

UTi-3-(1) 500 10.4351 Et. II 0-75 0.0707 0.997 

UTi-4-(1) 600 6.6169 Et.II 0-33 0.0366 0.996 

Pentru a studia efectul absorbţiei hidrogenului asupra morfologiei probelor, aliajele U-Ti-(1), 
au fost investigate prin microscopie electronică de baleiaj, modul SE. Imaginile obţinute 
prezintă diferenţe semnificative. Acest lucru este posibil din cauza temperaturii la care a avut 
loc procesul, conducând la niveluri diferite de stres intern.  
Evoluţia morfolologiei probelor din U-Ti-(1) cu temperatura de testare, după expunerea 
diferită în atmosferă de hidrogen, este prezentată în Figura 5.27. 
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Figura 5.27: Aspectele morfologice ale aliajului U-Ti-(1): a) 350C, b) 400C, c)500C, d) 600C 

Din analiza rezultatelor obţinute, se poate observa existenţa unor fisuri secundare în toate 
direcţiile ceea ce sugerează prezenţa unor tensiuni interne în reaţeaua cristalină. În ceea ce 
priveşte rezistenţa la pulverizare, proba hidrurată la 350 a fost cea mai rezistentă. Toate 
specimenele sunt formate din mai multe faze asociate lucru remarcat din tonalităţile diferite 
care pot fi atribuite astfel [76]: alb-U, gri-hidrura ternară şi negru-TiHx. Rezistenţa la 
pulverizare pe probele hidrurate este considerată a avea legătură cu structura cristalină a 
hidrurii ternare formate UTinHm. Hidrura ternară are o structură de tip MgCu2. 

Compoziţia de fază a fost determinată prin difracţie de raze X, iar spectrele au fost înregistrate 
în domeniul 20÷90 grade în 2, cu un pas de 0.02 grade, timpul de înregistrare pe pas fiind de 
5s. Rezultatele obţinute din analiza calitativă de fază prin tehnica difracţiei de raze X pentru 
probele analizate sunt prezentate în Figurile 5.28. 

 
Figura 5.28: Spectrele de difracţie ale aliajului U-Ti-(1) hidrurat la 600C 

Spectrele de difracţie analizate nu prezintă vârfuri care să poată fi atribuite hidrurii de uraniu, 
dar apar vârfuri majore ce indică prezenţa hidrurii de titan. În plus apar picuri necunoscute, 
atribuite cel mai probabil formării unei hidruri ternare, care poate fi formată ca o singură fază. 
Compusul UTi2H4.5, a fost evidenţiat clar în hidrurarea izotermă la 600C. 
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5.3.3. Interacţiunea hidrogenului cu aliajul U-Ti-(2) 

În această secţiune sunt prezentate datele care pun în evidenţă influenţa temperaturii şi a 
duratei tratamentului, asupra comportării la hidrurare a probelor din aliajul U-Ti-(2). 
Temperaturile selectate sunt cuprinse în intervalul 300650C, iar datele experimentale şi 
condiţiile de testare sunt prezentate în Tabelul 5.13. Probele au fost încălzite în argon 
(20ml/min) la o viteză de încălzire de 30C/min pâna la temperatura de testare. După 
hidrurare au fost răcite la temperatura camerei în condiţii similare încălzirii. 

Curbele termogravimetrice sunt prezentate în Figura 5.30. Din analiza curbelor 
termogravimetrice, corespunzătoare izotermelor de hidrurare, se poate observa că proba 
hidrurată la 500C timp de 1h a avut cea mai bună absorbţie. La toate cele şase temperaturi 
investigate, viteza de reacţie scade pe toata perioada de testare. Aceste rezultate indică absenţa 
perioadei de inducţie şi a primei etape de hidrurare pentru toate probele, iar perioada de 
atingere a stării de echilibru scade odată cu creşterea temperaturii. Şi în cazul acestor probe se 
observă că hidrurarea este lentă, cantitatea de hidrogen absorbită fiind destul de mică. 

 
Figura 5.30: Variaţia masică corespunzătoare izotermelor de hidrurare a aliajului U-Ti-(2) 

6. Capitolul VI – CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUŢII ORIGINALE ŞI 

PERSPECTIVE 

Numeroase cercetări privind energia viitorului au condus, în ultimii ani, la preocupări majore 
în domeniul energiilor regenerabile, corelate cu dezvoltarea „economiei hidrogenului”. 
„Economia hidrogenului” reprezintă totalitatea infrastructurilor energetice la nivelele 
naţionale şi internaţionale care au ca sursă energetică primară hidrogenul [19]. Utilizarea 
hidrogenului ca „vector energetic” prezintă numeroase avantaje, însă implică numeroase 
obstacole ştiinţifice şi tehnice, mai ales în ceea ce privește stocarea acestuia pentru o utilizare 
ulterioară. 
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În această lucrare sunt prezentate realizările ştiinţifice efectuate în cadrul studiilor 
doctorale. Acestea au avut ca obiectiv efectuarea de studii şi cercetări experimentale privind 
stocarea izotopilor de hidrogen sub formă de hidrură metalică în scopul promovării de noi 
materiale de stocare și dezvoltării unor tehnologii capabile să conducă la sisteme de hidruri cu 
proprietăți de stocare superioare. Promovarea cercetărilor privind dezvoltarea metodelor de 
stocare reversibilă a izotopilor de hidrogen este în stransă legatură cu necesitatea diversificării 
surselor de energie şi cu interesul pe care Comunitatea Europeană îl acordă cercetărilor legate 
de securitatea nucleară şi managementul deşeurilor radioactive. Deşi un număr extrem de 
mare de materiale au fost analizate în scopul folosirii lor ca materiale de stocare, evoluția 
acestor materiale într-un sistem de stocare pe deplin funcțional, încă necesită mulți ani de 
cercetare și dezvoltare. Pentru realizarea tezei de doctorat au fost sintetizate aliaje ale 
sistemului U-Zr și U-Ti folosind metoda metalurgiei pulberilor, respectiv topire în atmosferă 
de gaz inert. Prin analizele şi investigaţiile făcute asupra materialelor obţinute s-a realizat 
caracterizarea lor din punct de vedere structural, compoziţional şi morfologic. Pentru 
investigaţii s-au folosit tehnici de difracţie de raze X, microscopie electronica SEM, analize 
EDS şi DSC. Proprietăţile de absorbţie a hidrogenului, în aceste materiale, au fost 
determinate, în condiţii izoterme, folosind metoda termogravimetrică TG la presiune 
constantă. Temperaturile de testare au fost cuprinse în intervalul 350÷600C. Pentru aliajele 
studiate s-a stabilit mecanismul de absorbţie a hidrogenului, concentraţia de hidrogen 
absorbit, gradul de dezintegrare a materialelor studiate în urma absorbţiei hidrogenului 
precum şi apariţia hidrurilor ternare. 

Concluziile proprii aduse în domeniul cercetării aliajelor pe bază de aliaje U-Zr, cu 
conţinut diferit de Zr sunt următoarele:  

 Au fost obţinute 5 tipuri de aliaje U-xZr (x=11, 25, 35, 55 şi 70wt.%Zr) folosind 
metoda metalurgiei pulberilor; 

 Densitatea aliajelor obţinute, scade odată cu creşterea conţinutului de Zr, urmând o 
lege polinomială, fapt justificat de diferenţa mare între densităţile celor două elemente 
componente ale aliajului; 

 Fiecare aliaj prezintă două transformări de fază, cu excepţia aliajul U-55Zr care are 
o singură transformare de fază; 

 Nu există o solubilitate totală a Zr în U. După sinterizare, aliajele U-xZr au în 
componenţă U, Zr, -UZr2 şi compusul UZr cu diferite stoichiometri. Această diferenţă în 
structura de faze este legată de concentraţiile diferite de Zr, de numărul atomic al elementelor 
aliate, dar şi de diferenţa între razele atomice a celor doua elemente; 

 Toate aliajele prezintă o structură eterogenă, cu interdifuzii între cei doi constituenţi 
(uraniu şi zirconiu), dar şi prezenţa unor faze secundare care scot în evidenţă prezenţa 
uraniului şi a zirconiului; 

 Prezenţa porilor, fie din cauza H care nu a fost eliminat în totalitate în timpul 
sinterizării, fie din cauza condiţiilor de presare a pulberilor; 

 Absorbţia hidrogenului este lentă şi este influenţată de concentraţia de Zr şi de 
temperatura de testare;  

 Capacitatea de hidrurare, determinată prin cântărirea probelor înainte şi după 
hidrurare, este mai mare decât capacitatea de hidrurare a elementelor componente, U şi Zr. 
Astfel s-au obţinut valori ale raportului de hidrurare, H/M=6 comparativ cu valorile 3, 
respectiv 2 care aparţin uraniului, respectiv zirconiului; 

 Aliajele U-Zr cu conţinut de Zr mai mic de 25%, hidrurate la 350C, s-au 
dezintegrat şi s-au transformat în pulbere; aliajele cu conţinut mai mare Zr, hidrurate la 
350C, nu s-au dezintegrat, dar prezintă fisuri secundare în toate direcţiile ceea ce sugerează 
prezenţa unor tensiuni în reaţeaua cristalină, apărute în timpul absorbţiei hidrogenului; aliajul 
U-55Zr, hidrurat la temperaturi diferite cuprinse în intervalul 350÷600C, nu s-a dezintegrat 
în timpul procesului de absorbţie a hidrogenului; 

 Prezenţa fisurilor secundare în toate direcţiile sugerează prezenţa unor tensiuni 
interne ridicate în reţeaua cristalină. Aceste fisuri sunt mai largi în interiorul regiunilor inchise 
la culoare, care reprezintă un compus al uraniului cu zirconiu cu număr atomic mai mic decât 
restul matricei. Hidrogenul este absorbit în cantitate mai mare în acest compus şi este posibil 
ca acesta să-şi schimbe reţeaua cristalină prin hidrurare; 
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 Prin alierea uraniului cu Zr au fost limitate fenomenele de piroforicitate şi 
pulverizarea. În plus, s-a demonstrat că aceste fenomene sunt reduse odată cu creşterea 
conţinutului de element de aliere; 

 Nu s-a evidenţiat clar o hidrură ternară, dar s-au evidenţiat vârfuri de difracție 
necunoscute ce pot fi atribuite hidrurilor ternare. Pentru aliajele sistemului U-Zr, hidrurate sub 
400C, hidrura ternară poate fi un amestec de UHx şi ZrHx. Peste această temperatură hidrura 
ternară poate fi o mixtură de U si ZrHx;  

Studiile experimentale privind obţinerea, caracterizarea şi hidrurarea aliajelor U-Ti au 
condus la următoarele concluzii: 

 Aliajul U-Ti a fost obţinut prin metoda topirii în atmosferă de gaz inert. Spre 
deosebire de metoda metalurgiei pulberilor unde toate etapele de obţinere a aliajului U-Zr au 
fost realizate în atmosfera contolată de Ar, manevrarea materiilor prime şi a aliajului U-Ti a 
fost făcută în atmosferă necontrolată. Acest lucru a condus la obţinerea unui aliaj de puritate 
scazută, din cauza contaminării cu oxigen; 

 Transformările de fază, obţinute prin analize de calorimetrie diferenţială, au scos în 
evidenţă existenţa unei singure tranformări de fază, în jurul temperaturii de 900C, în 
încălzire. Această temperatură este apropiată ca valoare de temperatura la care are loc 
difuzivitatea maximă a Ti în U, potrivit datelor din literatura de specialitate; 

 Apariţia compusului intermetalic U2Ti, cu maximul de difracție la unghiul 
2=37.24, ca fază majoră numai pentru aliajul U-Ti-(1). În aliajul U-Ti-(2) maximele de 
difracție ale compusului U2Ti sunt mult mai slabe; 

 Gradul de omogenitate al aliajului U-Ti-(1), determinat prin analiza compoziţiei 
aliajului în diferite poziţii morfologice, indică o compoziţie chimică apropiată de valorile de 
referinţă, dar şi prezenţa unor impurităţi; 

 Aliajele sunt fragile şi au o structură eterogenă formată prin difuzia incompletă a 
elementelor. Conform datelor din literatura de specialitate, aliajele uraniului necesită 
tratamente de omogenizare de lungă durată; 

 Capacitate mică de hidrurare, acest lucru fiind atribuit atât metodei de hidrurare cât 
şi metodei de obţinere a aliajului; 

 Comportarea aliajelor U-Ti-(1) la hidrurare, folosind temperaturi diferite, este 
diferită şi confirmă ideea că temperatura influenţează procesul de absorbţie a hidrogenului; 

 Prezenţa impurităţilor în acest aliaj a avut ca urmare încetinirea procesului de 
hidrurare. Astfel, s-a observat că niciuna din probele investigate nu a ajuns la saturaţie, deşi 
perioada de hidrurare a fost diferită; 

 Referitor la etapele de hidrurare s-a constatat în timpul absorbţiei hidrogenului la 
350, 500 şi 600C nu apare perioada de inducţie şi nici etapa de nucleaţie şi creştere a 
hidrurii. Acest lucru a fost dovedit din analiza variaţiei vitezei de reacţie; 

 Diferitele etape de formare a hidrurii au fost identificate, iar rezultatele analizelor au 
fost folosite pentru determinarea energiei de activare şi identificarea mecanismului de formare 
a hidrurii folosind curbele ecuației Arrhenius; 

 Aspectele privind morfologia probelor după hidurare au demonstrat că şi în cazul 
aliajului U-Ti prezenţa elementului de aliere poate elimina total sau parţial fenomenul de 
pulverizare. În toate cazurile analizate chiar dacă aliajul nu s-a dezintegrat în timpul 
hidrurării, el prezină fisuri în toate direcţiile; 

 Analizele XRD efectuate pe probele U-Ti-(1), după hidrurare, indică prezenţa clară a 
unei hidruri ternare, UTi2H4.5. 
Originalitatea tezei de doctorat constă în aplicarea celor mai noi concepte din domeniu şi 
utilizarea celor mai recente studii existente la nivel european şi internaţional. De asemenea, 
subliniez faptul ca modul de abordare a proprietăților de absorbție a hidrogenului în aceste 
tipuri de aliaje este o noutate în Romania. În România nu a mai existat până în prezent o teză 
de doctorat cu acest subiect, legat de obţinerea aliajelor sistemelor U-Zr şi U-Ti şi de studiul 
interacții lor cu izotopii hidrogenului prin metoda termogravimetrică la presiune constantă. 
Alte contribuţii proprii, care vin să completeze datele din literatura de specialitate privind 
absorbţia hidrogenului în aliaje ale sistemelor U-Zr şi U-Ti, sunt următoarele: 
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 Abordare teoretică, practică şi tehnologică a sintezei şi procesării materialelor pe 
bază de uraniu metalic sărăcit; 

 Realizarea unui studiu bibliografic în ceea ce privește metodele actuale de 
îmbunătățire a proprietăţilor de absorbţie a hidrogenului în uraniul metalic sărăcit 
prin alierea acestuia cu alte elemente; 

 Stabilirea metodelor pentru sinteza şi procesarea materialelor pe bază de uraniu 
metalic sărăcit, utilizând materiile prime şi echipamentele din dotarea Institutului de 
Cercetări Nucleare-Piteşti, prin utilizarea unor instalații experimentale de laborator; 

 Obţinerea informaţiilor privind structura şi compoziţia de fază urmărind corelarea 
compoziţie chimică-metodă de sinteză-structură în scopul îmbunătăţirii procesului 
tehnologic (materii prime, omogenizare, temperatura de sinterizare, etc.); 

 Obţinerea compuşilor intermetalici, UZr2 şi U2T prin folosirea metodelor proprii de 
sinteză a aliajelor; 

 Folosirea unei metode mai puţin utilizată în absorbţia hidrogenului, metoda 
termogravimetrică la presiune constantă; 

 Obţinerea unor rezultate pe domeniul stocării izotopilor de hidrogen care să permită 

integrarea cercetării din Institutul de Cercetări Nucleare-Piteşti în aria tematică a 

Uniunii Europene; 

Cercetarea experimentală în domeniul materialelor metalice utilizate în stocarea izotopilor de 
hidrogen, generează o gamă largă de posibilități de utilizare a acestora precum și dezvoltarea 
unor metode de obținere mai eficiente și competitive. Caracteristicile structurale ale unui 
material metalic ce pot fi controlate prin metode corespunzătoare de procesare, aliere și 
tratament termic, se referă la compoziția chimică, distribuția și forma compoziţiei fazale și 
multe altele, aşadar putem spune că stabilitatea microstructurală a materialelor rămâne în 
continuare o temă pentru analize și dezbateri. Rezultatele obtinuţe în această lucrare 
furnizează date importante legate de obţinerea aliajelor uraniului metalic sărăcit şi de 
absorbţia hidrogenului în aceste aliaje. Există, totuşi nevoia de cercetare şi dezvoltare 
suplimentară cu privire la aceste aliaje înainte de folosirea lor în aplicaţiile practice, cercetări 
ce pot fi pe deplin realizate.  
Din concluziile prezentate, o serie de aspecte trebuie investigate în continuare, inclusiv 
înțelegerea în profunzime a sistemelor actuale și dezvoltarea de noi sisteme de absorbţie a 
hidrogenului. Rezultatele obţinute trebuie considerate ca fiind preliminare, un punct de 
pornire în analizele viitoare. Prin urmare, apreciez necesitatea continuării acestor tipuri de 
analize pentru obținerea de informații mai cuprinzătoare.  
În urma studiilor teoretice și a încercărilor experimentale efectuate precum și a rezultatelor 

obținute, pentru cercetări viitoare consider urmatoarele direcții: 

 Efectuarea testelor de absorbție a hidrogenului la temperaturi sub 350C; 

 Determinarea cineticii reacţiei de hidrurare în condiţii neizoterme pe aliajele U-Zr 

şi U-Ti; 

 Utilizarea altor metode care oferă mai bună înțelegere a procesului de hidrurare, 

cum ar fi difracția cu neutroni; 

 Utilizarea microscopiei electronică de transmisie (TEM) care ar permite 

examinarea efectelor microstructurale ale absorbției/desorbţiei hidrogenului în 

aceste aliaje; 

 Aplicarea unor metode de îmbunătăţire a omogenităţii aliajelor; 

 Teste experimentale în scopul determinării capacităţii de absorbţie şi stabilităţii 

hidrurilor după un număr cât mai mare de cicluri de absorbţie/desorbţie a 

hidrogenului; 

 Studiul efectului altor elemente de aliere asupra proprietăţilor de hidrurare a 

uraniului; 
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